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Abstract  
The influence of soluble sodium, magnesium and chlorine ions on hydration process, hardening and morphology of 
FGD plaster were studied by external addition. The results showed that these impurities short the setting time of FGD 
gypsum, therein, the sodium has an obvious effect on the shortening the setting time. Under the low concentrations 
for sodium and chlorine, the morphology of FGD gypsum hydration product and the strength of FGD plaster 
remained unchanged, the resulting crystals showed predominantly a mixture of needle shaped, radiated sticklike 
crystals, and the crystals have interlocking appearance and exhibit uniform distribution. Whereas, under high 
concentrations, the strength of FGD plaster was reduced. The fall in strength is attributed to the formation of crystals 
of small ratio of length to diameter and poor stacking of the crystals of irregular boundaries. Magnesium had slight 
influence on the strength of FGD plaster and the morphology of FGD gypsum hydration product. 
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杂质对脱硫石膏水化硬化性能及水化产物形貌的影响 
王宏霞，张文生，董刚，张建波 
绿色建筑材料国家重点实验室，建筑工业水泥基材料科学重点实验室， 
中国建筑材料科学研究总院，北京，100024 
 
摘 要 
通过外掺的掺杂方式研究了不同掺量的可溶性钠离子、镁离子和氯离子对脱硫石膏凝结时间、水化硬化
过程、硬化体强度及水化产物形貌的影响。结果表明，三种杂质对脱硫石膏均有促凝作用。其中，钠离子的
促凝效果最为显著。钠离子和氯离子较低掺量时，其对水化产物的形貌影响不大，石膏水化产物以自锁性较
好的放射状、针棒状成束状团聚体为主，石膏硬化体强度基本不变；当钠离子和氯离子掺量较高时，水化产
物主要呈较小长径比晶体、不规则无定性态产物的杂乱堆积，其相应强度降低。镁离子对其水化产物形貌影
响不大，强度变化不明显。 
 
关键词: 可溶性杂质；烟气脱硫石膏；水化硬化性能；水化产物形貌 
1. 引言 
烟气脱硫石膏是火电厂湿法烟气脱硫的副产物。作为一种化学合成石膏，烟气脱硫石膏所含
杂质对其品质有着较大的影响，其中可溶性杂质的影响更为显著，这点尤其表现在脱硫石膏制品
中[1, 2]。在脱硫石膏制品制备过程中，随着煅烧脱硫石膏与水拌和，其所含可溶性杂质同时进入
溶液。这些可溶性杂质的作用不容忽视，其如同磷石膏中的杂质类似[3, 4]，必会对其水化硬化性
能乃至后续煅烧干燥等工艺过程产生一系列的影响。目前脱硫石膏制品较常出现的表面泛霜、纸
芯板芯脱落等问题也印证了这点[5, 6]。为此，有必要掌握可溶性杂质对脱硫石膏水化硬化性能及
水化产物形貌的影响规律。 
烟气脱硫石膏所含可溶性杂质主要有钠离子、镁离子和氯离子等[1]。目前就这些杂质对烟气
脱硫石膏性能影响研究方面，主要着眼于杂质对烟气脱硫石膏形成过程的影响，其中主要有高翔
等[7]采用化学试剂合成法模拟研究镁离子等对烟气脱硫石膏形成过程中二水石膏生成的诱导期、
二水石膏晶体的生长率影响等方面，现有研究还未涉及杂质对烟气脱硫石膏水化硬化性能影响
等。为此，本文选取了一种纯度较高的脱硫石膏作为石膏原料，通过外掺的掺杂方式研究了不同
掺量的可溶性钠离子、镁离子和氯离子对脱硫石膏凝结时间、水化硬化过程、硬化体强度及微观
形貌的影响。 
2. 实验 
2.1. 原料 
选取一种纯度为 97.54%的脱硫石膏作为石膏原料，其化学组成见表 1；考虑到可溶性钠离
子、镁离子和氯离子在石膏中可能以硫酸钠、硫酸镁和氯化钙的形态存在，并且确保在研究每种
杂质的实验过程中没有其它杂质离子的引入，实验选用了化学纯试剂无水硫酸钠、无水硫酸镁、
无水氯化钙分别作为掺入三种杂质的原料，上述三种化学纯试剂均为国药集团化学试剂有限公司
生 产 。
2.2. 方法 
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首先，将脱硫石膏在 150～160℃的条件下煅烧成半水石膏，所得煅烧样保存在干燥器中以避
免吸潮；钠离子的掺入量（按氧化钠质量计）分别为半水石膏质量的 0.1%、0.2%、0.3%、
0.4%、0.5％；同样，镁离子的掺入量（按氧化镁质量计）分别为半水石膏质量的 0.1%、0.3%、
0.5%、0.7%、0.9％；氯离子的掺入量分别为半水石膏质量的 0.1%、0.2%、0.3%、0.4%、0.5％。
之后，将半水石膏与水拌合，期间将不同掺入量杂质均匀的分散在浆体中。依照 GB/T 9776-2008
对石膏浆体进行物理力学性能实验。得到的 2h硬化体试块进行处理后进行 SEM分析。 
2.3. 微观表征方法 
采用八通道水化热分析仪对石膏浆体的水化过程进行水化放热分析。石膏硬化体的微观形貌
采用 KYKY-1000B 扫描电子显微镜进行观察。 
表 1 脱硫石膏的化学组成 
Table 1 Chemical composition of FGD gypsum 
Raw 
material CaO Fe2O3 Al2O3 SiO2 MgO Na2O K2O SO3 Cl
- Crystal water 
FGD 
gypsum 32.60 0.05 0.12 0.30 0.24 0.12 0.24 45.37 0.16 20.2 
 
3. 结果与讨论 
3.1. 钠离子的影响 
表 2为钠离子不同掺量下，脱硫石膏的凝结时间及 2h强度结果。表 2可看出，随着钠离子掺
量的增大，其初终凝时间均呈现缩短趋势，同时 2h 强度也有所降低。其中钠离子掺量从 0.3%增
大到 0.5%时，其 2h 强度大幅减少。图 1 为不同掺量钠离子存在下，石膏的水化放热曲线图谱。
由图 1 可见，随着钠离子掺量的增大，其水化放热主峰出现的时间逐渐缩短。这一现象与上述凝
结时间的规律一致。图 2为不同钠离子存在下 2h石膏硬化体的 SEM图。从图 2可看出，钠离子
掺量在 0～0.2%范围内，其水化产物形貌相似，大部分为自形度很好的放射状、针棒状成束状团
聚体。钠离子掺量在 0.3%时, 图中针棒状晶体出现纵横交错，粘连成为整块。当钠离子掺量增大
到 0.4%和 0.5%，水化产物中针棒状晶体的长径比减少，出现诸多大小不等、不规则堆积的无定
性产物。 
综合上述实验结果可知，钠离子掺量 0.3%为一个转折点。低于该掺量，钠离子对脱硫石膏
2h 强度、水化产物形貌无明显影响；反之高于该掺量，脱硫石膏的 2h 强度降低、水化产物出现
多种不规则无定形产物的堆积。钠离子对脱硫石膏有促凝作用，在该掺量范围内，初凝时间缩短
了 9min，终凝时间缩短了 10min。 
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表 2  钠离子存在下脱硫石膏的凝结时间及强度结果 
Table 2  The effect of Na ions on the setting time and strength of FGD gypsum plaster 
Serial 
number 
Consistency 
/% 
Setting time/min 2h strength/MPa 
Initial Final Flexural Compressive 
0 78 14 17 3.7 6.4 
1 78 12 14 3.6 6.6 
2 78 11 13 3.4 6.5 
3 78 8 10 3.4 6.0 
4 78 6 8 2.9 4.7 
5 78 5 7 2.9 4.1 
Notes：0－w(Na+)=0；1－w(Na+)=0.1％；2－w(Na+)=0.2％；3－w(Na+)=0.3％；4－w(Na+)=0.4％；5－w(Na+)=0.5％. 
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图 1钠离子存在下脱硫石膏的水化放热曲线 
Fig.1. Heat of hydration of FGD gypsum in thepresence of Na ions 
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图 2钠离子存在下脱硫石膏水化硬化体的微观结构形貌
Fig.2. Scanning electron microscope(SEM) photographs of FGD gypsum plaster in presence of:(a)Na+(0%); (b)Na+(0.1%); 
(c)Na+(0.2%); (d)Na+(0.3%); (e)Na+(0.4%); (f)Na+(0.5%) 
3.2. 镁离子的影响 
表 3为镁离子不同掺量下，脱硫石膏的凝结时间及 2h强度结果。从表 3可看出，随着镁离子
掺量的增大，其初终凝时间稍有缩短，2h 强度变化不大。图 3 为其相应的石膏浆体水化放热曲线
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图谱。由图 3 可见，随着镁离子掺量从 0增大 0.7%，其水化放热主峰出现的时间逐渐缩短。当镁
离子掺量增到 0.9%时，水化放热峰稍有延长。这一现象与表 3中凝结时间的变化规律相一致，可
能因镁离子加速石膏的溶解。 图 4 为不同镁离子存在下 2h 石膏硬化体的 SEM 图。从图 4 可看
出，镁离子掺量的变化对其水化产物形貌的影响不大，大部分水化产物呈现出自锁性较好的针棒
状束状交织，因而宏观上表现为 2h强度变化不大。 
上述结果可推知，镁离子对脱硫石膏有促凝作用：在该掺量范围内，初凝时间缩短了 4min，
终凝时间缩短了 4min。镁离子对石膏的 2h 强度及水化产物形貌影响不明显。
表 3镁离子存在下脱硫石膏的凝结时间及强度结果 
Table 3 The effect of Mg ions on the setting time and strength of FGD gypsum plaster 
Serial number Consistency/% 
Setting time/min 2h strength/MPa 
Initial Final Flexural Compressive 
0 78 14 17 3.7 6.4 
1 78 13 16 3.8 6.5 
2 78 9 12 3.6 6.8 
3 78 9 12 3.5 6.3 
4 78 8 11 3.4 5.7 
5 78 10 13 3.2 5.6 
Notes：0－w(Mg2+)=0；1－w(Mg2+)=0.1％；2－w(Mg2+)=0.3％；3－w(Mg2+)=0.5％；4－w(Mg2+)=0.7％；5－w(Mg2+)=0.9％. 
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图 3镁离子存在脱硫石膏的水化放热曲线 
Fig.3. Heat of hydration of gypsum in the presence of Mg ions 
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图 4镁离子存在下脱硫石膏的水化硬化体微结构形貌 
Fig.4. Scanning electron microscope(SEM) photographs of gypsum plaster in presence of: (a)Mg2+(0%); (b) Mg2+ (0.1%); (c) Mg2+ 
(0.3%); (d) Mg2+ (0.5%); (e) Mg2+ (0.7%); (f) Mg2+ (0.9%) 
 
3.3. 氯离子的影响 
表 4为氯离子存在下，脱硫石膏的凝结时间及 2h强度结果。表 4可见，随着氯离子掺量的增
大，其初终凝时间缩短，2h强度降低。图 5为其相应的石膏浆体水化放热曲线图谱。从图 5可看
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出，氯离子掺量在 0.1~0.3%的脱硫石膏浆体水化放热曲线几乎重合，这说明氯离子在此掺量范围
内对其水化放热影响不大。图 6 为相应的 2h 石膏硬化体 SEM 图。图 6 可见，氯离子掺量在
0.1~0.3％范围内时，其水化产物形貌基本相似，均呈现成束针棒状晶体交织。当氯离子掺量在
0.4%～0.5%时，水化产物变得较为杂乱，出现各种不规则边界形貌的短柱状晶体。因此，其相应
的 2h强度偏低。 
上述实验结果可知，与钠离子的影响相似，氯离子也存在一定掺量转折点。在本实验范围
内，该转折点为 0.3%。另外，氯离子对脱硫石膏也有促凝作用，在该实验掺量范围内，初凝时间
缩短了 7min，终凝时间缩短了 7min。 
表 4  氯离子存在下脱硫石膏的凝结时间及强度结果 
Table 4  The effect of Cl ions on the setting time and strength of FGD gypsum plaster 
Serial number Consistency/% 
Setting time/min 2h strength/MPa 
Initial Final Flexural Compressive 
0 78 14 17 3.7 6.4 
1 78 9 13 3.7 5.5 
2 78 8 13 3.4 5.8 
3 78 9 14 3.5 5.7 
4 78 9 13 2.6 3.7 
5 78 7 10 2.4 3.2 
Notes：0－w(Cl－)=0；1－w(Cl－)=0.1％；2－w (Cl－)=0.2％；3－w(Cl－)=0.3％；4－w(Cl－)=0.4％；5－w(Cl－)=0.5％. 
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图 5氯离子存在下脱硫石膏的水化放热曲线 
Fig.5. Heat of hydration of FGD gypsum in the presence of Cl ions 
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图 6氯离子存在下脱硫石膏水化硬化体的微结构形貌 
Fig.6. Scanning electron microscope(SEM) photographs of FGD gypsum plaster in presence of: (a)Cl－(0%); (b) Cl (0.1%); (c) Cl 
(0.2%); (d) Cl－(0.3%); (e) Cl (0.4%); (f) Cl (0.5%) 
3.4. 实验结果分析 
三种离子（钠离子、镁离子和氯离子）产生促凝可能源于半水石膏的溶解度和溶解速率的增
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大。脱硫半水石膏在水化硬化过程中，形成了双电层结构并产生负ζ 电位，阳离子（钠离子和镁
离子）容易进入双电层，因此对半水石膏的表面双电层结构和ζ 电位产生较大影响，进而改变半
水石膏的溶解速度。钠离子促凝更为显著的原因可能是因钠离子为一价阳离子，其相比于二价阳
离子（镁离子）。更能提高石膏浆体的ζ 电位，因而加速半水石膏的水化[8]。氯离子促凝的原因
可能是其能使溶液中的离子浓度增大，进而增强离子间的静电作用，所附带产生的盐效应降低了
离子的活度系数，使沉淀过程变慢，从而表现为半水硫酸钙溶解度的增大[9，10]。 
石膏晶体呈自形度好的针棒状并能有效搭接交织，其相应 2h石膏强度就偏高；反之，石膏晶
体长径比变小、出现无规则边界无定形物的杂乱堆积，则相应 2h 石膏强度就偏低[11]。高浓度掺
量的钠离子和氯离子改变了石膏晶体的形貌，因此其 2h强度降低。然在该实验掺量范围内，镁离
子未能改变石膏晶体的形貌，因此其 2h强度变化不大。有关钠离子和氯离子改变石膏晶体形貌的
原因仍有待进一步的探讨。 
4. 结论 
可溶性钠离子、镁离子和氯离子对脱硫石膏均有促凝作用。其中，钠离子的促凝效果最为显
著。钠离子和氯离子较低掺量时，其对水化产物的形貌影响不大，石膏水化产物以自锁性较好的
放射状、针棒状成束状团聚体为主，石膏强度基本不变；当钠离子和氯离子掺量较高时，水化产
物主要呈较小长径比晶体、不规则无定性态产物的杂乱堆积，其相应强度降低。镁离子对其水化
产物形貌影响不大，强度变化不明显。 
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